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炭素の同素体の⼀つである C60 分⼦は炭素原⼦ 60 個から成る最も代表的なフラーレン










下では 260K で構造相転移を引き起こし[4]、260 K 以上の⽅位不規則相では、C60 分⼦の
回転運動は液体的であるが、並進運動は固体的であり、その重⼼位置は⾯⼼⽴⽅構造 
（fcc）をとる。また C60 分⼦は真空中や溶媒中など、環境によって様々な形状に結晶成
⻑することも知られている[5-8]。実験的には、fcc 構造を持った C60 単結晶は昇華法によっ
て作成できることが、Meng ら[8]によって報告されている。Meng らは温度勾配をつけた
環境下で C60 粉末結晶を加熱・昇華させると、低温領域に C60 単結晶が析出することを報





















⼀⽅ Girifalco は、気相または⼗分に分⼦が⾃由回転できるほど⾼温領域（260 K 以上） 


























ここで、ݏ ൌ ݎȀʹܽであり、ݎは C60分⼦の重⼼間距離、ʹܽは C60分⼦の半径（7.1Å）であ
る。ߙとߚは実験に基づいたパラメータで、ߙ ൌ ͵ʹǤͲͲ ൈ ͳͲି଺଴ erg、ߚ ൌ ͳ͵ͷǤͻ ൈ ͳͲିଵ଼ erg
である。気相結晶成⻑および結晶核形成の温度領域では、C60分⼦の回転運動は液体的で






















⼀⽅ Girifalco は、気相または⼗分に分⼦が⾃由回転できるほど⾼温領域（260 K 以上） 


























ここで、ݏ ൌ ݎȀʹܽであり、ݎは C60分⼦の重⼼間距離、ʹܽは C60分⼦の半径（7.1Å）であ
る。ߙとߚは実験に基づいたパラメータで、ߙ ൌ ͵ʹǤͲͲ ൈ ͳͲି଺଴ erg、ߚ ൌ ͳ͵ͷǤͻ ൈ ͳͲିଵ଼ erg
である。気相結晶成⻑および結晶核形成の温度領域では、C60分⼦の回転運動は液体的で



















Tg (z)  Tmax Tszcell  zs
z  zs  Ts  (2) 
 
ここで、ݖୡୣ୪୪は MD セルの z 軸⽅向の⻑さ、ݖ௦は z 軸⽅向の基板の厚さ、 ୫ܶୟ୶は MD セ
ル上端（z = zcell）の温度である（本研究では 2000 K とした）。結晶基板の設定温度（ ௦ܶ）
は 500~900 K の間で 100 K ごとに異なる温度で計算を⾏った。なお、上式により気相領
域の下端（z = zs）の設定温度は基板温度と同⼀となる。また MD シミュレーションの間、
MD セルの形状は不変、すなわち結晶基板の格⼦定数は⼀定としたが、その値は完全結
晶に対する定温・定圧（NPT アンサンブル）の MD 計算によって予め決定した。基板分
⼦の初期構造は完全結晶とし、気相分⼦の初期構造は乱数を⽤いて設定温度毎に 5 種類
⽤意した。分⼦数は基板分⼦数 108、気相分⼦数 64 の計 172 個、シミュレーション時間



















研究②では、三次元の周期境界条件を課した図 1(b)の MD セルを⽤いた。全ての分⼦
に温度⼀定の熱浴（NVT アンサンブル）を課し、500〜1200 K（100 K 刻み）の範囲で核
形成の温度依存性を解析した。気相分⼦の初期構造は乱数を⽤いて決定し、設定温度毎












温度を制御している。以下に、本研究で⽤いた多段の熱浴を課した Nose-Hoover chain 法
における粒⼦系と熱浴変数の運動⽅程式を⽰す（N 粒⼦系、M 段の熱浴を仮定した）。 
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ここで、mi、ri、piはそれぞれ、粒⼦ i の質量、位置、および運動量である。Fiは粒⼦ i
に作⽤する⼒、Qi と pi は熱浴変数i の慣性量と共役な運動量、そして記号 は変数 a













N V (r1,...,rN ) p j
2
2Qjj1
M  NkBText1  kBText j
j2
M  (7) 
 











図 2  Parrinelo-Pahman 法による平行六面体型の MD セル。a, b, c はセルの 






る平⾏六⾯体型の MD セル（図 2）を導⼊することで圧⼒制御を実現している。以下に、
Nose-Hoover 法による温度制御を組み合わせた場合の粒⼦系と熱浴変数、そして MD セ
ルの運動⽅程式を⽰す。 
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ここで、上付きの両⽮印記号 は変数 aが 3×3 ⾏列であることを意味し、 は 3×3 の
単位⾏列である。Wh、 はそれぞれ MD セル の慣性量と共役な運動量である。式(9)
右辺第 3 項⽬の 3N+9 は粒⼦系と MD セルの総⾃由度を意味している。また は
MD セルの体積、 は設定圧⼒（本研究では静⽔圧を仮定しているため ）、
は次式で定義される粒⼦系からの内部圧⼒である。 
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ここで第 5、6 項は MD セルの運動エネルギーとポテンシャルエネルギーを意味してい
る。なお簡単のため、粒⼦と MD セルは同⼀の熱浴（1 段）に接する場合を⽰したが、
実際の解析では全ての粒⼦座標（3N ⾃由度）と MD セル（9 ⾃由度）に異なる熱浴を多
段で導⼊している。 
図 3 に Nose-Hoover 法による温度制御と Parrinello-Pahman 法による圧⼒制御を⽤いて
得られた、C60分⼦の fcc完全結晶の格⼦定数の温度依存性を⽰す（圧⼒は 1気圧とした）。










C60分⼦の振舞いの時間依存性について、基板温度 500 K の場合を図 4(a)に、800 K の
場合を図 4(b)に⽰す。灰⾊で⽰した外枠は MD セルを、⻘丸は C60分⼦を表している。
基板温度 500 Kでは気相中でクラスターが形成する振舞いが⾒られたが、基板温度 800 K
の場合では、気相中でのクラスター形成はほとんど起こらず、C60分⼦が基板に直接結晶
成⻑する振舞いが⾒られた。 
図 3  Girifalco ポテンシャルによる C60 完全結晶の格子定数の温度依存性。a, b, c は 3 つの 






図 4 基板への結晶成長における C60 分子の振舞いの時間依存性。基板温度 500K(a)と 800K(b)。 
 
また、基板温度 500 K の場合について、z 軸⽅向に沿った分⼦密度の時間変化を図 5
に⽰す。図 5 より、本計算における結晶成⻑過程には、(1) 基板への直接的な結晶成⻑、
および (2) 気相中でのクラスター形成の 2種類のプロセスがあることがわかった。また、
気相中での核形成により、基板に直接結晶成⻑する割合が減少する傾向も⾒られた。さ
らに、基板温度が 800 K 以上では、クラスター形成はほとんど起きなかったことから、
クラスター形成が起こる結晶基板の臨界温度は 700~800 K であると考えられる。 
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C60分⼦の振舞いの時間依存性について、気相温度 900 K の場合を図 6 に、1200 K の
場合を図 7 に⽰す。⻘い丸は C60分⼦を表している。 
 
 
図 6 気相温度 900 K における C60 分子の振舞いの時間依存性。 
 
 
図 7 気相温度 1200 K における C60 分子の振舞いの時間依存性。 
  




























図 8 各温度による結晶核の動径分布関数。 
 
最後に、結晶核の結晶性について議論するため、形成した結晶核の動径分布関数 （RDF）
の温度依存性を図 8 に⽰す。図より、まず 1100 K 以上では完全結晶で⾒られた RDF の
第 2 ピークが消失していることがわかる。これは、1100 K 以上で形成される結晶核は、
第 2 近接以降の⻑距離秩序が失われた不規則な構造を有することを意味している。⼀⽅、
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